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Resumen del Proyecto 
La espectroscopía Raman se ha convertido en los últimos tiempos en 
una herramienta de gran importancia en la identificación de compuestos 
químicos y de sus estructuras moleculares por su nula o casi nula 
preparación de las muestras, por su carácter no destructivo de la muestra 
analizada  y por la rapidez de obtención de resultados. 
La espectroscopía Raman está basada en el denominado efecto Raman, 
que es uno de los efectos cuánticos que presenta la materia cuando es 
incidida por una fuente de luz monocromática. 
Otro efecto cuántico que presenta la materia es la fluorescencia que en 
ocasiones alcanza magnitudes que llegan a imposibilitar la detección del 
efecto Raman. 
Para poder realizar el estudio de los espectros Raman obtenidos  y así 
determinar la identificación de los compuestos que los han originado, en 
este proyecto se ha desarrollado una herramienta software que la hemos 
denominado SpecView, que nos permite visualizar, medir, identificar y 
tratar los distintos tramos de los espectros. Usaremos SpecView en la 
determinación de los efectos cuánticos predominantes en los espectros 
analizados, así como en el análisis de los orígenes y causas de dichos 
espectros.      
Finalmente este proyecto aporta razonamientos y deducciones para el 
desarrollo de métodos en los que la fluorescencia presente en los 
espectros obtenidos no sea un obstáculo insalvable en la detección del 
efecto Raman y el análisis de los materiales pictóricos. 
 
8                           Estudio sobre la optimización de la detección del efecto Raman …      
 
 
    
Resum del Projecte 
La espectroscòpia Raman s’ha convertit en els últims temps en una eina 
de gran importància en l’identificació de compostos químics i de les seves 
estructures moleculars por la seva nul·la o quasi nul·la preparació de les 
mostres, pel seu caràcter no destructiu de la mostra analitzada  i por la 
rapidesa d’ obtenció de resultats. 
La espectroscòpia Raman està basada en el denominat efecte Raman, 
que és un dels efectes quàntics que presenta la matèria quan és incidida 
por una font de llum monocromàtica. 
Un altre efecte que presenta la matèria és la fluorescència que en 
ocasiones arriba fins a magnituds que fan impossible la detecció de  
l’efecte Raman. 
Per a poder realitzar l’estudi dels espectres Raman obtinguts i així 
determinar la identificació dels compostos que els han originat, en aquest 
projecte s’ha desenvolupat una eina software anomenada SpecView, que 
ens permet visualitzar, mesurar, identificar i tractar els diferents trams 
dels espectres. Utilitzarem SpecView en la determinació dels efectes 
quàntics predominants en el espectre analitzat així com en l’anàlisi d’ els 
orígens i causes de l’espectre.      
Aquest projecte aporta raonaments i deduccions per al 
desenvolupament de mètodes en els quals la fluorescència present en els 
espectres obtinguts no sigui un obstacle insalvable en la detecció del 
efecte Raman i l’anàlisi dels materials pictòrics. 
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Abstract 
 
Nowadays, Raman spectroscopy has become a very important tool for 
identifying chemical compounds and their molecular structures since it is 
non-destructive, has null or near null requirements of sample preparation, 
and gives results very fast. 
Raman spectroscopy is based on the Raman effect, which is one of the 
quantum effects that produce the matter when it’s struck by a beam of 
monochromatic light. 
Another effect that produces the matter is the fluorescence that 
sometimes reaches magnitudes that make it impossible to detect the 
Raman effect. 
To perform a study of the spectra and determine the identification of 
compounds that have originated, in this project has developed a software 
tool called SpecView, which will allow us to visualize, measure, identify 
and treat different sections of the spectra. SpecView will be used to detect 
the main quantum effects in the analyzed spectrum as well as causes and 
the source analysis of the spectrum. 
Finally this project provides arguments and makes deductions for the 
development of methods for the detection of the Raman effect, in such a 
way that the present fluorescence in the obtained spectra is not an 
insurmountable obstacle for the analysis of the pictorial materials.  
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1. Introducción 
 
1.1 Contexto del proyecto 
La primera duda sobre el proyecto se plantea en el ámbito de las 
competencias propias del proyecto. ¿Se encuentra la espectroscopia 
dentro de los márgenes de aplicación de las telecomunicaciones?. 
Si lo planteamos en el ámbito del procesado de la señal podemos llegar 
fácilmente a la conclusión que la materia se comporta como un filtro con 
una respuesta (espectro) para cada frecuencia excitadora. 
Si lo planteamos en el ámbito formal, la definición dada por la ITU para 
telecomunicación es: Toda emisión, transmisión y recepción de signos, 
señales, escritos e imágenes, sonidos e informaciones de cualquier 
naturaleza, por hilo, radioelectricidad, medios ópticos u otros sistemas 
electromagnéticos. 
En este ámbito partiendo de una emisión realizada por sistemas 
electromagnéticos (fotones), recibimos una información (espectro) por 
sistemas electromagnéticos, cuyo conteniendo es el comportamiento 
cuántico de la materia. 
El efecto Raman (base de la espectroscopía Raman) tiene sus 
fundamentos en la respuesta que presentan los enlaces moleculares de la 
materia al ser incididos por una fuente de luz monocromática (láser). Una 
mejor comprensión de dicha respuesta y de los mecanismos que la 
generan pasa por una profundización en el conocimiento de la materia y 
de las ciencias que la estudian. Por ello durante el desarrollo del PFC, 
realizaremos incursiones a áreas, del conocimiento, más propias de la 
química analítica, de la química molecular y de la mecánica cuántica. 
Este proyecto se ha desarrollado dentro del contexto organizativo del 
grupo de comunicaciones ópticas y más concretamente en el laboratorio 
de espectroscopía Raman del departamento de TSC de la UPC, este grupo 
lleva a cabo el análisis de los pigmentos utilizados en obras de arte, al 
constituir estos uno de los componentes más importantes del análisis 
global de una obra de arte. 
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Para poder realizar el análisis de los espectros Raman medidos en el 
laboratorio, se ha desarrollado una herramienta software de ayuda en el 
estudio, tratamiento y compresión de los mismos lo que a llevado a la 
necesidad de una profundización en el conocimiento de áreas como la 
generación, manipulación y tratamiento de imágenes en entornos 
visuales, así como ha implicado también la necesidad de profundizar en el 
conocimiento de la estructura de los espectros obtenidos para poder 
desarrollar herramientas y opciones  que faciliten la compresión de los 
mismos, y la de los mecanismos cuánticos que los desencadenan.  
 
1.2 Objetivos 
Los objetivos perseguidos en este estudio son: 
- La identificación y el estudio de los mecanismos generadores del 
efecto Raman. 
- La identificación y el estudio de los mecanismos generadores del 
efecto de la fluorescencia. 
- El desarrollo de una herramienta software de ayuda en el análisis 
de espectros Raman. 
- La exposición de métodos que permitan la obtención de unos 
espectros Raman de mínima fluorescencia. 
    
1.3 Estructura de la memoria 
Esta memoria esta compuesta de los siguientes capítulos: 
  1. Introducción. Capítulo dedicado a la descripción del contexto del 
proyecto, sus objetivos y el uso de los apéndices y la bibliografía.   
  2. Interacción luz - materia. Capítulo dedicado a describir los 
efectos producidos por la interacción de la luz con la materia, Rayleigh, 
Raman, Stokes, AntiStokes y florescencia. 
  3. Propiedades, instrumentación y utilidades. Capítulo dedicado 
a describir las propiedades del efecto Raman, el instrumental utilizado en 
la obtención de espectros Raman y el software desarrollado (SpecView).  
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  4. Enlaces moleculares y espectro Raman. Capítulo dedicado a 
describir el proceso de obtención de un espectro, la dependencia entre 
los enlaces moleculares y el espectro Raman, la dependencia de la 
estructura de los enlaces moleculares con la estructura atómica y la 
importancia del band gap en el color con que percibimos la materia.  
  5. Moléculas di-atómicas. Cinabrio. Capítulo dedicado a describir 
la relación existente entre el enlace molecular del cinabrio y su 
espectro a partir de los cálculos existentes. 
  6. Moléculas poli-atómicas. Aceite de linaza. Capítulo dedicado a 
describir la relación existente entre los distintos enlaces moleculares 
existentes en el aceite de linaza y su espectro a partir de los cálculos 
existentes.  
  7. Moléculas poli-atómicas y di-atómicas. Capítulo dedicado a 
describir la interacción entre distintos materiales y los efectos que 
producen en el espectro obtenido. 
  8. Ambientalización y sostenibilidad PFC. Capítulo dedicado a las 
normas ambientales en las que se circunscribe este PFC. 
  9. Conclusiones. 
10. Apéndices. 
11. Referencias. 
12. Lista de figuras.  
13. Lista de tablas.    
 
1.4 Material complementario. 
En los apéndices del proyecto encontraremos demostraciones y 
documentos que lo complementan y que encontraremos a lo largo del 
mismo con su número de apéndice entre dos llaves. {3}.Indicando en 
este caso apéndice 3. 
En las referencias del proyecto encontraremos la bibliografía de donde 
ha sido obtenida la información reseñada y que encontraremos a lo largo 
del mismo con su número de referencia entre dos paréntesis. (3). Indica 
en este caso referencia 3. 
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2. Interacción luz - materia 
 
2.1 Introducción. 
La materia está constituida por átomos que en la mayoría de los casos 
por su inestabilidad electrónica se asocian con otros átomos formando así 
las moléculas, que poseen mucha mayor estabilidad. 
Los átomos intentan compensar su inestabilidad electrónica 
reproduciendo para ello la estructura electrónica del átomo de gas noble 
inmediatamente superior en la tabla periódica, para así obtener una 
estructura electrónica estable. 
La consecuencia de esta búsqueda de  estabilidad es la creación de 
enlaces con otros átomos que les permitan alcanzar dicho objetivo, dando 
así origen a la mayoría de compuestos que nos rodean, las moléculas. 
En la figuras 2.1 podemos ver moléculas de diversa complejidad. 
 
 
   
     Oxígeno                     Agua               Dióxido de carbono          Aspirina 
              Figura 2.1 (1) 
 
La mayoría de los enlaces moleculares estables se basan en el 
cumplimiento de la regla del octeto {1}, por la cual el último nivel 
electrónico del átomo alcanza su estabilidad al tener ocupado el orbital ‘s’ 
y los tres orbitales ‘p’ de dicho nivel electrónico. 
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Los enlaces moleculares pueden ser de tres tipos: 
- Iónicos. Cuando uno de los átomos que forma el enlace 
molecular presenta exceso de electrones en su último nivel 
electrónico y cede electrones al otro átomo que presenta 
carencia de electrones, cumpliendo así la regla del octeto. 
- Covalentes. Cuando los dos átomos que forman el enlace 
molecular presentan carencia de electrones en su último nivel 
electrónico  y comparten entre sí electrones para cumplir la regla 
del octeto. 
- Metálicos. Cuando los dos átomos que forman el enlace 
molecular presentan exceso de electrones y entonces se forma 
una nube de electrones casi libres en los últimos niveles 
electrónicos. 
Las moléculas presentan también enlaces o fuerzas entre ellas que las 
mantienen unidas, son las fuerza intermoleculares de Van der Waals, así 
como los puentes de hidrógeno {2}. 
En los enlaces moleculares los orbitales atómicos se transforman en 
orbitales moleculares, dichos orbitales se forman a partir de la adición de 
los orbitales de los átomos que forman la molécula, como el principio de 
exclusión de Pauli solo permite que en un orbital coexistan dos electrones  
con espines opuestos y la adición de dos orbitales atómicos puede aportar 
hasta cuatro electrones, los orbitales moleculares han de presentar un 
desdoblamiento que permita la coexistencia de los cuatro electrones, 
generando así dos niveles energéticos de orbitales, uno denominado 
enlazante de menor energía y otro denominado antienlazante de mayor 
energía.      
 
2.2 Descripción 
Al incidir un haz de luz monocromática (láser) sobre una muestra de 
materia, ocurre que algunas moléculas superficiales de dicha muestra 
absorben los fotones incidentes, pasando normalmente de su estado 
fundamental a un estado virtual de excitación, posteriormente la molécula 
se desactiva y vuelve a su estado fundamental dispersando la energía 
absorbida en forma no radiativa (calor) o en forma de nuevos fotones 
dispersados en todas direcciones. La mayoría de los fotones dispersados 
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no presentan ningún tipo de cambio energético con respecto a los fotones 
incidentes (dispersión elástica), pero si existe una muy pequeña cantidad 
de fotones dispersados que presentan una variación energética con 
respecto a los fotones incidentes (dispersión inelástica) y es sobre este 
último tipo de dispersión que vamos a centrar los siguientes capítulos. 
Los posibles efectos de la absorción de energía por parte de una 
molécula son los siguientes: 
 - Dispersión elástica (sin cambios energéticos). 
 - Elevación de su nivel energético rotacional. 
 - Elevación de su nivel energético vibracional. 
 - Elevación de su nivel energético electrónico. 
 - Emisión de electrones. 
 - Disociación de la molécula. 
La siguiente expresión muestra el reparto de la energía absorbida.  
                                ΔE = ΔEel + ΔEvib + ΔErot                                     
La elevación de la energía rotacional corresponde al incremento de la 
velocidad angular de rotación de los enlaces moleculares y por tanto 
depende la propia estructura de la molécula y de los elementos que la 
componen. 
La elevación de la energía vibracional corresponde al incremento de la 
frecuencia de vibración de los enlaces moleculares que depende de la 
estructura de la molécula y de su polarizabilidad. 
La elevación de la energía electrónica corresponde al ascenso a los 
niveles electrónicos superiores posibles de la molécula, y depende de la 
estructura de los orbitales moleculares. 
Si la energía absorbida es suficientemente elevada puede producir que 
un electrón adquiera la energía necesaria para superar las fuerzas de 
ligadura con el enlace molecular, convirtiéndose en un electrón libre. 
O bien si la energía absorbida es suficientemente elevada puede 
producir la disociación del enlace molecular, con la posibilidad de generar 
una reacción química que alteraría la composición original de la muestra.    
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En este proyecto nos vamos a centrar fundamentalmente en el estudio 
de las energías vibracionales y su dispersión.  
 
2.3 Dispersión elástica, Rayleigh i Míe 
A la dispersión de fotones con absorción, sin ningún tipo de cambio 
energético se la denomina dispersión Rayleigh, por su descubridor. 
El mecanismo de la dispersión Rayleigh se basa en la absorción por 
parte de las moléculas de la energía de los fotones incidentes para luego 
dispersarla en todas direcciones sin ningún tipo cambio en el nivel 
energético de los fotones. En la figura 2.2 podemos ver un ejemplo de 
dispersión Rayleigh.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   Figura 2.2 Dispersiones Rayleigh i Míe de las moléculas del aire (2) 
Si el tamaño de la molécula es comparable a la longitud de onda de los 
fotones incidentes, existe entonces una dispersión que recibe el nombre 
de dispersión Míe, por su descubridor, también elástica, y que no 
comporta ningún tipo de absorción de energía por parte de la molécula. Al 
ser mucho menor que la dispersión Rayleigh a 180º, nuestro escenario de 
estudio, no la consideraremos. 
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2.4 Dispersión inelástica Raman   
Un porcentaje muy pequeño de fotones es dispersado de forma 
inelástica, es decir que los fotones dispersados tienen una energía 
diferente a la de los fotones incidentes. Esta dispersión recibe el nombre 
de dispersión Raman, por su descubridor. 
La energía absorbida y no dispersada, es la causante de que la 
molécula abandone su estado fundamental y pase a un estado de 
excitación. 
El mecanismo de dispersión Raman se basa en la absorción por parte 
de las moléculas de la energía de los fotones incidentes, pasando de su 
nivel fundamental a un estado energético virtual inestable pero sin volver 
al estado fundamental, quedando en un nivel de excitación superior. En la 
figura 2.3 podemos ver un diagrama explicativo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                        Figura 2.3 Diagrama Rayleigh y Raman (3) 
 
El grado de dispersión inelástica que sufren los fotones por parte de las 
moléculas es consecuencia directa de la estructura molecular, creando así 
un registro único y preciso (independiente de la energía de los fotones 
incidentes) que permite utilizar la espectroscopía Raman como una 
técnica muy eficaz en el reconocimiento de los enlaces moleculares. 
Cuando un fotón interacciona con una molécula, y esta absorbe la 
energía del fotón, la distribuye en función del nivel de energía del fotón 
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incidente y de los niveles energéticos que le permite su estado actual de 
excitación. Los niveles energéticos que puede excitar un fotón son el nivel 
electrónico, el nivel vibracional y el nivel rotacional. La energía no 
absorbida puede ser radiada en forma de nuevo fotón o convertida en 
calor por mecanismos internos de relajación molecular o por los dos 
mecanismos simultáneamente. 
El fotón emitido de forma inelástica corresponde a la parte de energía 
no absorbida del fotón incidente, si la absorción producida es del tipo 
vibracional o rotacional, la energía absorbida por el enlace molecular 
corresponde a una partícula llamada fonón en física del estado sólido o 
transición energética en química molecular.  
Los fonones (transiciones energéticas) al igual que los fotones son 
bosones (partículas solo transmisoras de energía), la energía de un fonón 
vibracional es específica de cada enlace molecular ya que depende de la 
masa de los átomos que lo componen, así como de la constante  de 
fuerza del propio enlace como vemos en [2.1], siendo νe la frecuencia, k 
la constante de fuerza del enlace y µ  la masa atómica reducida. 
    
                                                          (4)                                 [2.1] 
 
Como la energía molecular está cuantizada, los niveles de excitación 
vibracional siguen dicho principio como podemos comprobar en [2.2], 
siendo ε la energía del nivel vibracional, ν un número cuántico de 
(0,1,2,3...) correspondiente al nivel vibracional, h la constante de Plank,  
hνe la energía del fonón y χe la susceptibilidad eléctrica del material.  
 
                                                                         (5)                  [2.2] 
 
Cabe destacar que así como el resto de estados energéticos en su nivel 
0 o nivel fundamental, poseen energía 0, el nivel 0 de los estados 
vibraciones tiene una energía basal, propia de cada enlace molecular. 
También podemos observar que los incrementos energéticos disminuyen 
a medida que aumenta el número cuántico. 
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Un enlace molecular al ser excitado aumenta en un número cuántico de 
fonones vibracionales y rotacionales su nivel de energía y emite un fotón 
de energía menor en una cantidad igual a los fonones absorbidos. Una 
vez excitado puede desactivarse al estado fundamental por cualquier 
método de relajación o por la interacción con un nuevo fotón, en este 
caso el fotón dispersado será de mayor energía que el fotón incidente en 
una cantidad igual a los fonones absorbidos en interacciones previas.     
Esta característica se muestra en la figura 2.3 (dispersión Raman 
Stokes y AntiStokes) 
 
2.5 Desplazamiento Stokes y 
AntiStokes 
La espectroscopía Raman nos presenta de forma gráfica la emisión de 
los fotones inelásticos en dos bloques especulares, llamados Stokes 
(fotones emitidos de menor energía) y AntiStokes (fotones emitidos de 
mayor energía) y que rigen su ubicación en función del valor del 
desplazamiento producido por la absorción de energía y su intensidad con 
la estadística de Maxwell-Boltzmann (población de los niveles 
energéticos). 
Todos los fotones dispersados pueden ser potencialmente absorbidos 
por otros enlaces moleculares. 
Los fotones dispersados por el efecto Rayleigh, como su energía es la 
misma que la de los fotones de la fuente excitadora no presentarán 
ninguna diferencia en su capacidad de desencadenar efectos cuánticos. 
Los fotones dispersados por el efecto Raman Stokes al ser de una 
energía inferior a la de los fotones de la fuente excitadora pueden como 
máximo llegar a generar los mismos efectos cuánticos que los fotones 
excitadores. 
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Figura 2.4 Espectro del cinabrio con las bandas Stokes y AntiStokes. 
 
Los fotones dispersados por el efecto Raman AntiStokes al ser de una 
energía superior a la de los fotones de la fuente excitadora pueden 
desencadenar unos efectos cuánticos distintos a los generados por estos, 
ya que en este tipo de efectos un factor determinante es el de la energía 
del fotón que realiza la excitación. 
La ocupación de los niveles poblacionales depende de la energía de los 
fotones (si alcanzan o no dicho nivel energético), de la potencia del láser 
(que determina la cantidad de fotones incidentes por unidad de tiempo), 
del tiempo de exposición y de la propia estructura del enlace molecular 
Las intensidades de las bandas AntiStokes dependen de las 
intensidades de las bandas Stokes, de la estadística de Maxwell-
Boltzmann, y de la cuarta potencia de la relación entre sus 
desplazamientos frecuenciales Stokes y AntiStokes, según la expresión 
[2.3], donde ν0 es la frecuencia de los fotones excitadores, νj es el 
desplazamiento en frecuencia de los fotones dispersados, h es la 
constante de Plank, k la constante de Boltzmann y T la temperatura en 
Kelvin. 
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                                                                             (6)              [2.3] 
 
En la expresión [2.3] podemos ver claramente la dependencia de la 
intensidad AntiStokes con la temperatura y con los desplazamientos 
frecuenciales.  
La demostración matemática de la existencia de las bandas Stokes y 
AntiStokes a partir de la “Teoría de perturbaciones dependiente del 
tiempo” la podemos encontrar en {3} y la demostración tradicional en 
{4}.  
     
2.6 Relajación molecular. Fluorescencia 
La relajación molecular es un conjunto de mecanismos que presentan 
las moléculas para desprenderse de la energía absorbida y así poder 
volver al estado fundamental. (7) 
Los mecanismos más comunes de relajación molecular son: 
- Relajación vibracional. Importante en soluciones ya que el soluto   
transfiere la energía al solvente de forma muy rápida. 
- Conversión interna. Es el mecanismo por el cual la molécula se 
desactiva de forma no radiativa convirtiendo la energía absorbida 
en calor disipado. 
- Fluorescencia. Cuando por múltiples procesos de relajación se 
llega al nivel vibracional más bajo de un estado excitado, para 
alcanzar el nivel fundamental puede emitirse un fotón de energía 
igual a la diferencia entre el nivel energético excitado y el nivel 
energético receptor de inferior nivel electrónico (normalmente el 
estado fundamental). En la figura 2.5 podemos observar la 
absorción de energía en varios niveles tanto electrónicos como 
vibracionales, su relajación no radiativa entre niveles 
vibracionales y electrónicos, y la fluorescencia como emisión 
radiativa entre niveles electrónicos.  La fluorescencia siempre 
tiene como punto de origen el nivel vibracional más bajo de un 
estado electrónico excitado (Regla de Kasha. Tras la absorción de 
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un fotón por una molécula en su estado fundamental y la 
consiguiente población de estados electrónicos excitados, la 
emisión radiativa, tanto fluorescencia como fosforescencia, 
sucede desde el estado excitado de menor energía de la 
molécula.) permitiendo la transición a cualquiera de los niveles 
vibracionales y rotacionales de los estados electrónicos inferiores 
(principalmente al estado fundamental). 
 
 
 
 
 
   
 
                Figura 2.5 Procesos de absorción y emisión de energía. (8) 
- Cruce intersistemas. En los materiales donde es posible el cruce 
intersistemas facilita la relajación de la molécula, transfiriendo 
energía de los estados singlete a estados triplete de menor nivel 
energético. Los estados triplete en su relajación pueden generar 
otro tipo de emisión luminiscente llamada fosforescencia. 
Podemos ver estos efectos en la figura 2.6 
 
 
 
 
 
 
 
 
       Figura 2.6 Procesos de absorción, florescencia y fosforescencia. (9) 
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- Transferencia de energía sin radiación. En orbitales donde el 
nivel vibracional 0 de un estado electrónico es de menor energía 
que alguno de los niveles vibracionales del estado electrónico 
inferior, puede producirse una transferencia entre niveles 
vibracionales y una relajación sin radiación. 
- Quenching colisional. Relajación de la energía de una molécula 
por colisión con otra u otras moléculas a las que transfiere su 
energía. 
- Quenching no colisional. Relajación de la energía de una 
molécula por transferencia de energía a otra u otras moléculas 
situadas a mayor distancia que la de colisión, estando dichas 
moléculas acopladas por una interacción dipolo-dipolo (Fuerzas 
de Keesom o primera fuerza de Van der Waals). 
- Reacciones químicas. Al encontrarse la molécula en un estado 
excitado de energía puede producirse una reacción química. 
 
2.7 Efectos inducidos. 
Los fotones emitidos Rayleigh, los fotones emitidos por el efecto 
Stokes, así como los fotones de fluorescencia producidos por relajaciones 
en niveles electrónicos inferiores en energía a la de los fotones 
excitadores únicamente pueden producir el desencadenamiento de los 
mismos efectos cuánticos que los fotones excitadores. 
Los fotones emitidos por el efecto AntiStokes, así como los fotones de 
fluorescencia producidos por relajaciones en niveles electrónicos 
superiores en energía a la de los fotones excitadores pueden producir el 
desencadenamiento de mecanismos cuánticos que los fotones excitadores 
no pueden producir. 
Los posibles efectos producidos son: 
- Fotones con niveles de energía inferior al primer estado 
electrónico excitado. Activarán la molécula a un estado 
energético virtual pudiendo activar los niveles vibracionales del 
estado fundamental, desactivándose por procesos no radiativos 
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de conversión interna o por un proceso radiativo como 
consecuencia de una nueva excitación energética.    
- Fotones con niveles de energía superior al primer estado 
electrónico excitado. En este caso los fotones podrán excitar 
niveles de energía vibracional correspondientes a niveles 
electrónicos superiores, creando bandas Raman o aumentando la 
intensidad de las ya existentes si los fonones absorbidos son de 
la misma energía. La desactivación de la molécula se iniciará por 
procedimientos no radiativos hasta llegar al nivel más bajo de 
energía vibracional, en este punto realizará un salto al estado 
fundamental con la emisión de un fotón de fluorescencia, que al 
ser de energía menor presentará en el espectro un 
desplazamiento correspondiente a la diferencia de energía entre 
la del fotón emitido de fluorescencia y la de los fotones del láser 
excitador. 
- Fotones con niveles de energía superior al gap de separación 
entre los niveles HOMO (orbital molecular más alto ocupado) y 
LUMO (orbital molecular mas bajo no ocupado). En este caso los 
fotones que superen la energía del band gap harán posible que 
electrones con energías inferiores a las de HOMO pasen a niveles 
de energía superiores a LUMO, creando así un efecto 
fotoeléctrico. 
- Disociación de la molécula. La energía de disociación de una 
molécula determina su grado de estabilidad, en moléculas poco 
estables (con un bajo nivel energético de disociación), si el nivel 
energético de los fotones generados en la banda AntiStokes o la 
fluorescencia de niveles electrónicos superiores presenta la 
energía suficiente podría ser causa de la disociación de los 
enlaces moleculares. 
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3. Propiedades, instrumentación y 
utilidades 
 
3.1 Propiedades del espectro Raman 
El espectro Raman lo podemos definir como un espectro de absorción al 
corresponderse con un efecto (el efecto Raman) que tiene su origen en la 
absorción de energía, de donde se desprende que la imagen obtenida 
presenta en su eje X los valores de desplazamiento energético (diferencia 
entre la energía de los fotones de la fuente excitadora y la energía de los 
fotones emitidos) y en el eje Y la intensidad con que se produce dicha 
absorción. 
Las principales características que presenta un espectro Raman son: 
- Repetitividad del espectro. Una muestra generará siempre el mismo 
espectro Raman, incluso a energías de excitación distintas (siempre y 
cuando se encuentren en el margen de energías con capacidad de 
producir el efecto Raman). 
- El espectro Raman es acumulativo (por su carácter fotónico). La 
presencia en una muestra de más de un tipo de molécula dará como 
resultado un espectro suma de los espectros de los distintos tipos 
moléculas presentes (en términos de desplazamiento y no de intensidad). 
- La intensidad en cada punto del espectro depende directamente del 
punto en cuestión y del tiempo de excitación. 
- El espectro Raman es simétrico con respecto a la energía de 
excitación (efectos Stokes y AntiStokes), aunque no en intensidad según 
la expresión [2.3] 
- Los picos que presenta un espectro Raman se corresponden con las 
absorciones de energía producidas por las transiciones realizadas entre 
los distintos niveles vibracionales  de los niveles electrónicos. 
- La forma que presenta cada pico en un espectro Raman se 
corresponde con los incrementos de energía entre los distintos niveles 
rotacionales de los niveles vibracionales. 
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- La intensidad de la banda Stokes del espectro Raman es poco sensible 
a incrementos de temperatura, ya que solo depende de la capacidad de 
excitación del enlace molecular, en cambio la banda AntiStokes es 
claramente sensible a la temperatura, ya que depende de los niveles 
poblacionales que son función de la temperatura [2.3], siendo esta una 
propiedad muy útil en ciertas aplicaciones. 
La espectroscopía Raman es una opción muy a tener en cuenta a la 
hora de escoger un sistema para la identificación de las moléculas que 
constituyen las muestras a analizar por las siguientes características: (6) 
- Líneas espectrales estrechas. 
- Compatibilidad con muestras en suspensiones acuosas. 
- Compatibilidad con muestras analizadas a través de elementos         
traslúcidos.  
- Tratamiento remoto de la señal obtenida por medio de fibras ópticas. 
- Nula o casi nula manipulación de las muestras. 
- No destrucción de las muestras. 
- Posibilidad de portabilidad. 
- Observación de frecuencias vibracionales y rotacionales. 
- Resonancia Raman. 
- Amplificación SERS (Surface Enhancement Raman Scattering).  
El inconveniente principal que presenta la espectroscopía Raman es la 
baja intensidad de la señal producida (sensibilidad), lo que la hace muy 
vulnerable a interferencias tanto internas de la propia muestra 
(fluorescencia) como a interferencias añadidas en el proceso de obtención 
del espectro (ruido). 
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3.2 Instrumentación Raman 
 La instrumentación utilizada para la obtención de los espectros Raman 
de este proyecto pertenece al “Departament de Teoría del Senyal i 
Comunicacions. Grup de Comunicacions Òptiques”. Y con ella se han 
obtenido la casi totalidad de los espectros que mostramos en este 
proyecto. 
Los elementos que componen dicha instrumentación son los 
relacionados a continuación y de los que podemos ver una imagen de su 
configuración en la figura 3.1 
- Láser rojo de He-Ne de 632,8nm y 4mW de potencia 
- Cabezal óptico con los siguientes dispositivos: 
o Lente de focalización de 0,2mm de diámetro.  
o Espejo móvil selector de luz blanca o láser. 
o Espejo dicroico separador de la señal incidente y la 
reflejada. 
o Filtro notch eliminador de banda que atenúa la dispersión 
Rayleigh. 
o Filtro interferencial para láser incidente. 
o Cámara de TV. 
o Salida a fibra óptica de señal dispersada. 
o Entrada de fibra óptica de láser incidente. 
- Monocromador, separa espacialmente los fotones de la señal 
dispersada en función de su longitud de onda. 
- CCD, convierte los fotones separados por el monocromador en 
electrones, permitiendo así su cálculo. 
- Pc con software LabSpec 
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                                                          Fotones 
 
 
 
 
    Láser rojo                          Cabezal               Rack (Monocromador 
y CCD) 
 
 
 
 
 
    Pc con LabSpec 
 
Figura 3.1. Estructura de bloques y de funcionamiento del 
equipamiento de espectroscopía Raman.  
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3.3 Utilidades software 
Para la visualización, análisis, medición, normalización, comparación y 
determinación de los espectros obtenidos se ha desarrollado una 
herramienta software específica para realizar estas tareas, a esta 
herramienta la hemos llamado SpecView 3.0, por encontrarse en su 
tercera versión (primera versión abril 2011),  y presenta las siguientes 
características 
- Presentación en pantalla de hasta 6 espectros. 
- Capacidad de elegir los ficheros de espectros de un ListBox. 
- Visualización de los datos de posición e intensidad del espectro 
en ListBox. 
- Elección del color de visualización del espectro en pantalla. 
- Visión real o normalizada del espectro. 
- Determinación en un punto del valor de la posición y de la 
intensidad del espectro. 
- Determinación en un punto de la varianza, la media y la SNR con 
respecto a un segmento definido con los 20 puntos más 
próximos. 
- Determinación de la temperatura, en la zona de obtención del 
espectro, a partir de los máximos Stokes y AntiStokes aplicando 
[2.3].  
- Visualización o no del espectro Rayleigh. 
- La detección automática de picos. 
- Búsqueda de posibles pigmentos de forma automática o de 
forma manual. 
- Zoom de un punto determinado del espectro con visión 
simultanea de la banda Stokes y AntiStokes, y con posibilidad de 
variación del grado de ampliación e información de los puntos 
requeridos. 
- Base de datos con más de 130 pigmentos ampliable. 
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En la figura 3.2 podemos ver la pantalla principal SpecView, en la parte 
superior vemos los seis posibles espectros visualizables simultáneamente 
y seleccionables de la tabla de espectros que se encuentra a la izquierda 
de la pantalla, a la derecha podemos ver otra tabla con los valores del 
espectro en desplazamiento (cm-1) e intensidad (valor asignado en la 
obtención del espectro), en el centro de la pantalla podemos ver los dos 
espectros seleccionados, normalizados sin espectro Rayleigh, como 
indican las casillas correspondientes, los espectros seleccionados 
corresponden a un pigmento denominado bermellón (HgS), el segundo 
(azul) presenta los picos característicos del espectro del bermellón y en el 
resto una señal de baja intensidad correspondiente a ruidos introducidos 
en el proceso de obtención del espectro. El primer espectro (rojo) 
también presenta los picos característicos del bermellón pero 
incrementados en todos sus puntos de forma creciente por lo que podría 
ser un efecto de fluorescencia. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                      Figura 3.2 Dos espectros de Bermellón. 
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En la figura 3.3 podemos observar el uso de la función zoom para el 
estudio de una sección en concreto del espectro, observando de forma 
conjunta el espectro en las bandas Stokes i AntiStokes, pudiendo 
aumentar o disminuir el zoom con el control de barra deslizante. 
También podemos observar la consulta realizada en el desplazamiento 
de 311 cm-1 los valores que nos indica para cada espectro, su media, su 
varianza y su SNR. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                Figura 3.3 Zoom de dos espectros normalizados 
La figura 3.4 nos muestra un espectro de bermellón normalizado sin 
Rayleigh y utilizando el sistema de reconocimiento automático. SpecView 
reconoce tres picos en 254,283 y 343, (lo podemos ver en la lista ubicada 
debajo de la lista de espectros) y propone como pigmentos posibles para 
estos picos, Blanco de Creta, Calcita, Amarillo de Zinc y Bermellón. 
Estos pigmentos son escogidos por presentar dentro de su espectro uno 
o más picos (medios, fuertes o muy fuertes) de entre los tres posibles. Si 
activamos la opción de “Espectro completo”, es decir que el espectro 
presenta todos los picos existentes y que no pueden existir picos fuera del 
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rango de datos existentes, solo presenta una única posibilidad y que 
corresponde con el espectro mostrado (bermellón). Figura 3.5  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
           Figura 3.4 Reconocimiento automático espectros 1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
           Figura 3.5 Reconocimiento automático espectros 2 
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En la figura 3.6 podemos ver el reconocimiento automático de un 
espectro que contiene dos pigmentos (Amarillo de Cromo y Rutilo), la 
casilla de espectro completo ha de estar desmarcada ya que el pico 
mediano de 138 cm-1 del Rutilo no está contenido en la lista de muestras 
del espectro. En caso de marcar la casilla solo aparece el Amarillo de 
Cromo ya que el Rutilo no cumplirá la condición de tener sus picos dentro 
del rango de muestras. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
              Figura 3.6 Reconocimiento automático de dos espectros 3 
Podemos realizar una verificación de la detección automática realizando 
un doble clic sobre cada uno de los pigmentos detectados, lo que 
ejecutará una consulta sobre la base de datos de pigmentos y marcará los 
picos medios, fuertes o muy fuertes encontrados en el espectro dibujado 
como vemos en las figuras 3.7 y 3.8  
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                      Figura 3.7 Verificación espectro Rutilo 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.8 Verificación espectro Amarillo de Cromo 
 
Estudio sobre la optimización de la detección del efecto Raman …   35 
 
   
SpecView presenta también una opción de reconocimiento manual ya 
que algunos espectros por su falta de definición, la presencia de 
fluorescencia y la falta de uniformidad en la definición de las intensidades 
de los picos medios dificulta el reconocimiento automático.  
Vamos a realizar paso a paso la identificación del espectro por el 
procedimiento manual. 
En primer lugar marcamos la casilla de añadir picos, luego marcamos el 
pico de mayor intensidad del espectro y pulsamos el botón de Manual, 
SpecView nos propone tres posibles pigmentos candidatos que poseen un 
pico en 253 cm-1, en este punto ya podríamos determinar que el espectro 
corresponde al pigmento Bermellón por inspección de los picos posibles 
que presentan los pigmentos propuestos. Figura 3.9 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
         Figura 3.9 Búsqueda manual con un pico 
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Para realizar una búsqueda más aproximada marcamos un segundo 
pico e indicamos a SpecView que busque pigmentos con una coincidencia 
de dos picos, el resultado es la opción correcta. Figura 3.10  
 
    
 
 
 
   
 
 
 
 
     Figura 3.10 Búsqueda manual con dos picos 
En espectros más complicados podemos realizar una búsqueda manual 
a partir de una propuesta automática. Figura 3.11 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
        Figura 3.11 Búsqueda manual con propuesta automática 
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En este caso verificaremos uno a uno los pigmentos propuestos y 
comprobaremos de forma visual el cumplimiento de sus picos. 
Probaremos con el primer pigmento (Blanco de Zinc) y observamos que 
los picos del Blanco de Zinc solo coinciden con picos no representativos 
del espectro, por lo que descartamos el Blanco de Zinc. Figura 3.12 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
               Figura 3.12 Verificación presencia Blanco de Zinc 
Pasamos al siguiente pigmento propuesto (Anatasa), en este caso los 
tres picos medios de la Anatasa se encuentran presentes en el espectro 
de una forma significativa lo que nos indica que el espectro contiene o 
puede contener Anatasa. Figura 3.13 
La Anatasa presenta picos en 393,515 y 636 cm-1. 
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             Figura 3.13 Verificación de la presencia de Anatasa 
Seguimos probando el resto de pigmentos propuestos y observamos 
que el pigmento Rojo de Plomo presenta una coincidencia en 248 cm-1.  
El Azul Ultramar presenta picos coincidentes en 548 y 1096 cm-1. 
El Óxido de Cromo presenta un pico coincidentes en 552 cm-1. 
El Dióxido de Manganeso presenta picos coincidentes en 639 cm-1. 
Los pigmentos Óxido de Cromo y Dióxido de Manganeso solo poseen un 
pico significativo cada uno de ellos y además corresponden también a 
picos significativos de los pigmentos Azul Ultramar y Anatasa, lo que 
podría darnos un indicio para su descarte como pigmentos integrantes de 
la muestra analizada, aunque una pista significativa es el propio color de 
la muestra que nos lleva a considerar el descarte de estos pigmentos 
como una opción aceptable.  
En consecuencia podemos afirmar que el espectro de la muestra 
analizada contiene Anatasa y Azul Ultramar, siendo esta la respuesta 
correcta.      
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4. Enlaces moleculares y espectro 
Raman 
 
4.1 Relación espectro materia. 
La espectrometría tiene como premisa básica de su funcionamiento la 
estrecha relación que existe entre la materia analizada y el espectro 
obtenido. En principio no es una relación biunívoca ya que existen 
parámetros externos como temperatura de la muestra a analizar, el 
tiempo de exposición, la energía de los fotones excitadores, el nivel de 
ruido y hasta incluso la propia instrumentación utilizada en la medición 
que pueden introducir variaciones en el espectro final, dichas variaciones 
pueden ir desde aspectos muy sutiles hasta cambios importantes en la 
forma del espectro. 
Pero si eliminamos la variabilidad de todos los parámetros no aleatorios 
y fijamos unas condiciones de trabajo uniformes, los espectros obtenidos 
presentan una uniformidad casi absoluta, solo mínimamente alterada por 
la aleatoriedad de procesos como el ruido. 
En estas condiciones podemos afirmar que a un material le corresponde 
un espectro y que un espectro pertenece a un material.  
El efecto causante de esta propiedad en la espectrometría Raman es la 
absorción de energía cuantizada por los estados vibraciones y rotacionales 
de los enlaces moleculares. 
En la obtención de un espectro intervienen múltiples dispositivos y 
efectos que pasamos a describir. 
- Fuente excitadora (láser), es el punto de partida y sus 
características definirán en gran medida el espectro resultante. 
(La correcta elección del mismo en cuanto a la energía de los 
fotones y a su potencia de emisión pueden ser definitivos en la 
obtención de un buen espectro). 
- El cabezal posee diversos elementos que incorporan calidad al 
espectro obtenido como son la sensibilidad a la distancia focal, la 
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focalización de la lente sobre la muestra, la selectividad y 
atenuación del espejo dicroico. 
- Al incidir los fotones de un láser excitador sobre la superficie de 
una muestra, estos pueden atravesarla o interactuar con las 
moléculas  de la superficie de la muestra. La interacción de los 
fotones incidentes con las moléculas de la muestra puede 
producir un proceso de absorción de la energía de dichos fotones 
incidentes que excita los estados energéticos de las moléculas, la 
mayoría de las moléculas dispersa la energía de forma elástica, 
una pequeña porción de moléculas dispersa la energía de forma 
inelástica, en ambos casos la energía es dispersada en forma de 
fotones y en todas las direcciones del espacio. Los fotones 
dispersados hacia el exterior de la muestra  podrán ser recogidos 
para la elaboración del espectro. La porción de fotones 
dispersados inelásticamente hacia el interior de la materia puede 
volver a excitar otras moléculas (con efectos cuánticos distintos), 
pero su contribución final debido a su escaso número y a la baja 
probabilidad de salida al exterior de la muestra los convierte en 
muy poco relevantes para el análisis final. 
- Si situamos el cabezal a 40mm, a la lente de 0.2mm de diámetro 
llegará el 0,000156% de los fotones dispersados, siendo este 
elemento un punto decisivo en la intensidad del espectro. 
- El espejo dicroico actúa separando los fotones excitadores de los 
fotones dispersados, es importante de nuevo su selectividad y 
atenuación.  
- El filtro notch que nos atenúa la importantísima componente de 
fotones dispersados elásticamente, permitiendo maximizar así la 
intensidad de los fotones dispersados inelásticamente (Raman). 
- El monocromador que nos permitirá separar espacialmente los 
fotones, agrupándolos por longitud de onda. Vuelven a ser 
importantes en este dispositivo tanto la selectividad como la 
fidelidad en el desplazamiento. 
- El CCD o dispositivo foto-receptor que nos va a permitir contar el 
número de fotones existentes (por conversión en electrones) en 
cada una de las longitudes de onda separadas por el 
monocromador y así darnos información sobre la intensidad de 
las bandas Raman. 
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Hemos visto que todos los dispositivos que intervienen en el proceso de 
detección de un espectro son críticos ya que incorporan un factor de 
atenuación e incluso de error lo que exige unos requerimientos de calidad 
y ajuste elevados para la obtención de un espectro óptimo. 
Todos estos instrumentos que interviene en el proceso de detección de 
un espectro introducen en más o menos medida una componente 
aleatoria de error que es el ruido, entre todos los tipos de ruido el que 
presenta una mayor intensidad es el ruido Shot o ruido impulsional 
característico de los dispositivos foto-receptores y que para valores 
débiles de señal Raman puede llegar a enmascararla, lo que lo convierte 
en un ruido a tener en cuenta en el proceso de obtención de espectros.  
Los fotones dispersados inelásticamente generados por las absorciones 
de energía causadas por las transiciones electrónicas, vibracionales y 
rotacionales son los que determinan la forma de un espectro, con su 
desplazamiento y su intensidad. 
Cuando un fotón es absorbido por una molécula en su estado 
fundamental, esta realiza una transición a un nivel virtual de energía, si 
dicho nivel de excitación no supera el límite del primer nivel electrónico se 
relaja a cualquier posible nivel vibracional y rotacional del estado 
fundamental dependiendo de su probabilidad, (función de los niveles 
poblacionales de cada estado energético), y desprende un fotón con la 
energía no absorbida, la energía absorbida es la que determina el grado 
de desplazamiento en el espectro. En caso de superar uno o más niveles 
electrónicos se puede generar más de un fotón, el primero por el mismo 
mecanismo que en el estado fundamental, el segundo por la transición del 
nivel electrónico excitado al estado fundamental.   
Las moléculas presentan unos niveles energéticos que están 
caracterizados por su estructura de orbitales enlazantes y antienlazantes 
σ, orbitales enlazantes y antienlazantes  pi, y otros de menor probabilidad 
como los δ, con niveles energéticos distintos y probabilidades distintas en 
sus estados vibracionales y rotacionales. 
Los orbitales enlazantes son de menor energía y mayor probabilidad 
que los antienlazantes, los orbitales σ enlazantes son orbitales sencillos 
que presentan una estructura cilíndrica alrededor del eje del enlace 
molecular. Los orbitales σ∗ antienlazantes y los orbitales pi  se distribuyen 
como nubes electrónicas por encima y debajo del plano del enlace. 
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En la figura 4.1 podemos ver como dos orbitales atómicos tipo “s” al 
solaparse generan dos orbitales moleculares uno tipo  σ enlazante y otro 
tipo σ∗  antienlazante. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                  Figura 4.1 Orbitales enlazantes y antienlazantes (10) 
 
Los orbitales atómicos ‘p’ con interacción frontal generan orbitales  σ. 
Los orbitales atómicos ‘p’ con interacción lateral generan orbitales  pi. 
La hibridación de orbitales ‘s’ y ‘p’ generan orbitales  σ. 
El método CLOA (Combinación Lineal de Orbitales Atómicos) es una 
técnica utilizada para el cálculo de los orbitales moleculares a partir de los 
orbitales atómicos. 
Los orbitales de las moléculas poli-atómicas de tamaño elevado 
presentan una gran complejidad debida al solapamiento de los múltiples 
orbitales atómicos, esta complejidad conlleva una gran proximidad 
energética entre los orbitales moleculares que a su vez en el espectro se 
puede convertir en franjas de múltiples picos  de relativa amplitud. 
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4.2 Enlaces moleculares y color de 
percepción. 
El color con el que percibimos la materia que nos rodea depende de su 
estructura molecular y por consiguiente del número de electrones 
aportados por cada uno de los átomos (número atómico) que forman la 
molécula. 
Según el número de electrones aportados por cada átomo los orbitales 
moleculares estarán más o menos ocupados creando un nivel energético 
de separación (band gap) entre los orbitales ocupados (inferiores 
energéticamente al HOMO) y los orbitales parcialmente ocupados 
(superiores energéticamente al LUMO). 
La amplitud del band gap es el criterio que determina los diferentes 
tipos de enlaces moleculares: Iónicos (band gap estrecho), Covalentes 
(band gap amplio), Metálicos (sin band gap).      
El nivel de energía necesario para superar un band gap nos determina 
una energía o longitud de onda umbral. Todos los fotones de energía 
superior al band gap podrán excitar electrones con energías inferiores al 
nivel energético HOMO a un nivel energético superior al nivel energético 
LUMO. 
Como consecuencia de la excitación energética de electrones producida 
por fotones con energías superiores al band gap, la posterior 
desactivación energética (llenado de los huecos creados) genera unos 
fotones con energías iguales o superiores al band gap en su proceso de 
desactivación, las energías de estos fotones oscilarán desde la diferencia 
de la energía que presentan el nivel energético LUMO y  el nivel 
energético HOMO, hasta la diferencia de energía que presentan el nivel 
energético LUMO y el estado fundamental, potenciando así las longitudes 
de onda que corresponden a este rango (con una distribución dependiente 
de si probabilidad). 
La combinación de las energías de los fotones así generados con las 
energías de los fotones resultantes de las dispersiones elásticas Rayleigh, 
Bragg, Brillouin, Mie e inelásticas Fluorescencia, Raman, y Compton son la 
causa de la sensación de color que percibimos. 
La luz blanca esta compuesta por todas las longitudes de onda del 
espectro visible (390nm – 3,18 eV a 750nm – 1,65 eV)  y su percepción 
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de color es por tanto la consecuencia de la combinación de todas las 
longitudes de onda del espectro visible. 
 Los materiales con una energía de band gap superior a los 3.18 eV. 
(Ultra violeta) presentan una percepción de color que definimos como 
blanco y que es consecuencia de la nula absorción de las longitudes de 
onda del espectro visible.  
Los materiales con una diferencia de energía entre el estado energético 
LUMO y el estado fundamental inferior a 1,65 eV no presentan percepción 
de color, al ser absorbidos todos los fotones incidentes pertenecientes al 
espectro visible.  
A continuación exponemos algunos ejemplos de band gap y de su color 
de percepción (11). 
- Óxido de Zinc (Zn0) con un band gap de 3,35 eV a 300 K, siendo 
el color de percepción el color blanco. 
- Óxido de Titanio (TiO2) (Rutilo) con un band gap de 3,75 eV. a 
300 K, siendo el color de percepción el color blanco. 
- Óxido de Plomo (PbO) en estructura ortorrómbica, normalmente 
con un band gap de 2,66 eV. a 300 K, siendo el color de 
percepción el color amarillo.  
- Sulfuro de Cadmio (CdS)  con un band gap de 2,41 eV. a 300 K, 
siendo el color de percepción el color amarillo.  
- Oxido de Hierro (Fe203). (Naranja de Marte) con un gap de 2,34 
eV. a 300 K, siendo el color de percepción el color naranja.  
- Oxido de Hierro (Fe203). (Mínio de Hierro) con un gap de 2,2 eV. 
a 300 K, siendo el color de percepción el color naranja – rojo.  
- Sulfuro de Mercurio (HgS). (Cinabrio) con un gap de 1.998 eV. a 
310 K, siendo el color de percepción el color rojo intenso 
(Bermellón).  
- Sulfuro de Arsenio (As4S4). (Rejalgar) con un gap de 2,4 eV. a 
300 K, siendo el color de percepción el color naranja – rojo.  
- Dióxido de Manganeso (MnO2). con un gap de 0,26 eV. a 300 K, 
no existiendo percepción de color. 
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- Sulfuro de Mercurio (HgS), (Metacinabrio, en estructura cúbica) 
con un gap de 0,54 eV, no existiendo percepción de color. 
En el caso del dióxido de Manganeso y el sulfuro de mercurio, en 
estructura cúbica, para que no exista percepción de color no solo su band 
gap ha de ser inferior a 1,65 eV sino que también el salto desde el nivel 
energético de LUMO al nivel energético del estado fundamental ha de ser 
inferior a 1,65 eV. 
En los materiales compuestos por moléculas poli-atómicas con una 
cantidad elevada de enlaces moleculares, la percepción de color 
corresponde a la composición proporcional de todos los procesos de 
absorción y emisión de fotones ocurridos en cada uno de los “band gap” 
que presentan los distintos enlaces moleculares.  
 
 
 
 
 
 
                Figura 4.2 Espectro visible en longitudes de onda (12) 
 
Es importante destacar que la percepción de color es un logro evolutivo 
importantísimo, en el terreno de la biología, ya que ha dotado a las 
especies más evolucionadas de la capacidad de reconocimiento del medio 
que les rodea através del análisis de una muy estrecha franja del espectro 
electromagnético y donde la interacción luz – materia presenta el número 
más elevado de efectos cuánticos (Raman, fluorescencia, fosforescencia).  
Esta misma franja de espectro electromagnético es el que utilizan todo 
el reino vegetal para obtener la energía necesaria para su existencia.        
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5. Moléculas di-atómicas. Cinabrio. 
 
5.1 Descripción 
La forma molecular mas simple es la formada por dos átomos y su 
respectivo enlace molecular, a este tipo de moléculas se las denomina 
moléculas di-atómicas y por su mayor simplicidad son el tipo escogido 
para iniciar el estudio de su configuración electrónica y vibracional. 
Entre las moléculas di-atómicas se ha escogido la molécula del HgS 
(Sulfuro de Mercurio o bermellón) por ser un pigmento muy utilizado en la 
antigüedad y con posibilidad de poder realizar espectros Raman sobre él 
debido a su disponibilidad en el laboratorio. 
El HgS presenta las siguientes características (13): 
- Masa molar 232,66 gr./mol. (200,6 Hg + 32,06 S) 
- Estructura cristalográfica hexagonal.  
- Densidad 8,10 gr./cm3   
- Band gap de 1,998 eV. 
- Temperatura de fusión 580 C. 
- Calor específico 48,4 J/mol K = 0.208 J/gr. K 
- Índice de refracción a 589nm y a 750nm (Birrefringente) 
Al incidir un láser de 632,8nm (1,9595eV) sobre una muestra de 
cinabrio con una lente de focalización de 0,2 mm. de diámetro, es decir 
0.0314 mm2  de superficie y suponiendo una capacidad de penetración de 
aproximadamente 1265,6nm (2 longitudes de onda), obtenemos un 
volumen de 3,9739 10-8 cm3. 
La suposición de dos longitudes de onda viene como aplicación de la ley 
Beer-Lambert que se expresa a continuación, y donde I1 y Io son 
intensidades entrantes y salientes de luz, ‘l‘ es la longitud de penetración 
en la muestra, ‘c’ la concentración  y ‘α’ =  4 pi k / λ . 
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Si l= 2 λ , c=1 ya que el material no está en disolución, y damos a k el 
valor mínimo de 2, ya que para materiales similares (opacos) oscila entre 
2 y 7, obtenemos una relación de intensidades del orden de 10-22 
pudiendo considerar con estos valores la señal extinguida.  
Así pues con una densidad de 8,10 gr./cm3  obtenemos una masa de 
32,2 10-8 gr. correspondientes a  13,84 10-10 mol. 
Al aplicar el número de Avogadro (6.022 141 79(30)×1023) obtenemos 
83,34 1013  moléculas de HgS en la zona de incidencia del láser. 
Una potencia de 4 mW. al aplicar la conversión de julios a eV 
(6,2415×1018 eV) nos da la cifra de unos 25 1015 eV por segundo, al 
tener cada fotón una energía de 1,9595eV, nos da como resultado que el 
láser bombea la cifra de 12,75 1015 fotones por segundo, con lo que cada 
molécula en media y suponiendo la situación más desfavorable (colisión 
de todos los fotones con moléculas), recibirá 15 colisiones de fotones por 
segundo, lo que corresponde que cada molécula colisionará con un fotón 
cada 0.066 segundos (en media). 
El tiempo de absorción de la energía del fotón es del orden de 10-15 
segundos, el tiempo de relajación vibracional es del orden de 10-12 
segundos y el tiempo de caída al estado fundamental (fluorescencia) es 
del orden de 10-8 segundos, esto implica que con 0,066 segundos la 
molécula ha podido realizar en media todo su ciclo energético más largo 
(absorción, relajación, fluorescencia), otros ciclos serían (absorción y 
emisión simultanea) y (absorción y relajación vibracional). Procesos que 
podemos ver en la figura 5.1 
 
 
 
 
 
 
 
             Figura 5.1 Procesos de absorción y emisión de energía (8) 
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Las moléculas excitadas disponen del tiempo suficiente para dispersar 
la energía absorbida y volver a su estado fundamental, con lo que la 
temperatura de la zona de incidencia del láser solo se incrementará 
ligeramente y debido básicamente al incremento energético de los niveles 
rotacionales. 
 
5.2 Configuración electrónica, 
vibracional y espectro. 
La configuración electrónica y vibracional  de la molécula de HgS no 
fue calculada de forma cuántica hasta finales de 2006 y  publicada por 
Molecular Physics Vol. 105 No. 9 del 11 de mayo de 2007. {5} 
De la publicación de dicho artículo y básicamente de dos de las tablas 
publicadas y de un apartado dedicado a efecto corrector de la no nulidad 
de la energía para el estado fundamental del nivel vibracional 0, se ha 
obtenido la información que ahora desarrollaremos y compararemos con 
las mediciones realizadas. 
Dichos cálculos han sido realizados, para una molécula aislada, sin 
interacciones con otras moléculas y utilizando el isótopo 202 del mercurio 
(el mercurio es el elemento 200 de la tabla periódica). Al ser valores 
calculados, de una molécula aislada y del isótopo 202 del mercurio, el 
más abundante de la naturaleza, nos da una indicación de que los valores 
experimentales presentarán una leve desviación sobre los calculados, lo 
que no resta ninguna validez a su valor como patrón de comparación. 
 
 
 
 
 
 
 
       Figura 5.2 Espectro cinabrio con  desplazamiento en cm-1 
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En la figura 5.2 podemos ver el espectro del cinabrio con sus tres picos 
característicos: 253, 283-288, 343 cm-1. 
Estos desplazamientos corresponden a absorciones de energía de 
0.031 eV., 0,035 eV y 0,042 eV., respectivamente y se encuentran dentro 
del rango de valores energéticos de las absorciones por excitación 
vibracional de las moléculas. 
Los fotones del láser utilizado poseen una energía de 1.9595 eV  y 
mirando la tabla 5.1 vemos que pueden excitar a los electrones del enlace 
molecular generando transiciones al siguiente nivel electrónico de forma 
directa o por la sucesiva acumulación de energía, siendo los estados 1Σ+  y 
1Π los estados moleculares con más posibilidad de excitación como lo 
vemos especificado en la tabla 5.2, donde podemos ver las 
configuraciones predominantes de los estados electrónicos de menor 
energía.  
 
 
 
 
 
 
 
   
 
              Tabla 5.1 de estados electrónicos moleculares (14) 
Si las excitaciones del enlace molecular se producen en el nivel 
energético del  estado fundamental sólo se producirán cambios en los 
niveles vibracionales y rotacionales del estado fundamental, acto seguido 
el enlace molecular iniciará su proceso de conversión interna para 
retornar al nivel 0 del estado fundamental, pudiendo durante este periodo 
de tiempo volver a ser excitado. 
Si las excitaciones del enlace molecular se producen en el primer nivel 
electrónico se producirán cambios en los niveles vibracionales y 
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rotacionales del primer nivel electrónico, acto seguido se iniciará el 
proceso de conversión interna hasta alcanzar el nivel vibracional cero del 
primer nivel electrónico e iniciar su relajación por el mecanismo de 
fluorescencia, pudiendo durante este periodo de tiempo volver a ser 
excitado. 
Las absorciones de energía que permiten alcanzar niveles electrónicos 
superiores se corresponden con la emisión de fotones con un nivel de 
energía menor, del orden de 1.105 eV. que corresponde a 
desplazamientos del orden de los 8000 cm-1 respecto a la energía del 
láser excitador ubicándose en el infrarrojo cercano y por tanto muy lejos 
del rango de observación del espectro. 
Las emisiones de fotones de fluorescencia desde el primer nivel 
electrónico al estado fundamental crearán una banda de emisiones de 
fotones con energías desde casi 0 eV. a 1,105 eV., y que podrá excitar el 
enlace molecular en su estado fundamental a niveles vibracionales y 
rotacionales superiores. Si bien la energía de los fotones resultantes de la 
absorción de la fluorescencia presentará un desplazamiento del orden de 
los 8870 cm-1 respecto a la energía del láser excitador (muy lejos del 
rango de observación), su efecto de excitación de los niveles vibracionales 
no es despreciable ya que varia los estados poblaciones.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
        Tabla 5.2  Estados electrónicos moleculares dominantes (14) 
En la tabla 5.3 podemos observar el valor de las constantes absorción 
por incremento de nivel vibracional de los niveles moleculares 1σ+  , 3pi  y 1pi 
. 
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Dichos valores corresponde a los desplazamientos producidos por la 
absorción de energía en las excitaciones vibracionales de la molécula. 
Según la tabla 5.4 los incrementos de energía en 1Σ+  necesarios para 
alcanzar el siguiente nivel vibracional corresponden a valores energéticos 
que van de los 355 cm-1 a los 313 cm-1 con una menor probabilidad en sus 
extremos y un máximo en un valor intermedio, por lo que puede 
asociarse con al pico situado en los 343 cm-1  que presenta el espectro el 
cinabrio. 
Los incrementos de energía en 1Π  necesarios para alcanzar los 
siguientes niveles vibracionales corresponde a valores energéticos que 
van de los 276 a los 293 cm-1 y que pueden asociarse con el pico situado 
entre los 283-288 cm-1 que presenta el espectro del cinabrio. 
Estos incrementos se corresponden con los que presentan los distintos 
valores expuestos en la tabla 5.3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Tabla 5.3 Constantes de las energías vibracionales de los orbitales. (14) 
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El cinabrio presenta su pico fundamental a los 253 cm-1 y tanto en la 
tabla 5.3 como en la tabla 5.4 no aparece ningún valor de incremento 
energético que pueda relacionarse con este desplazamiento de 253 cm-1.  
La respuesta la obtenemos en el apartado del artículo que nos habla 
del efecto del nivel vibracional cero y en la tabla 5.4.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                  Tabla 5.4 Tabla de energías calculadas (14) 
Podemos ver en la tabla 5.4 que el nivel cero de 1Σ+  tiene un valor 
energético asignado de cero, lo que no es posible para un nivel cero de un 
estado vibracional. En el apartado “Efecto del nivel vibracional 0”, se 
aplica una corrección del punto cero de 0.013eV correspondiente al 
primer nivel vibracional que corresponde a 104,8 cm-1.  
El primer nivel energético que presenta 1Σ+ corresponde a 359 cm-1 y si 
aplicamos el factor de corrección de 104,8 cm-1 como valor energético del 
nivel 0  obtenemos la cifra de 254.2 cm-1, que se corresponde con los 253 
cm-1 del pico fundamental del cinabrio. 
Es importante destacar la correlación entre el desplazamiento de los 
picos y los incrementos energéticos de excitación vibracional, este 
resultado era de esperar ya que la espectroscopía Raman se basa en el 
desplazamiento producido por la absorción de los estados vibracionales de 
los enlaces moleculares.  
Estudio sobre la optimización de la detección del efecto Raman …   53 
 
   
Otro requisito del espectro Raman cumplido es que el pico fundamental 
del espectro se corresponde con el nivel de absorción energética que 
presenta el nivel energético 1Σ+ (estadísticamente el más posible) en su 
transición a su primer nivel de excitación vibracional (transición más 
probable por ser la primera al inicio del proceso y después de cada 
proceso de relajación)   
El tercer pico (segundo pico en intensidad) corresponde también al 
nivel energético 1Σ+   en su transición entre niveles superiores al nivel 
vibracional 0. La pequeña deformación que presenta en su forma puede 
ser ocasionada por las pequeñas diferencias de valores energéticos que 
presentan las absorciones de los distintos niveles vibracionales. 
 El segundo pico (pico de intensidad más débil), se corresponde con el 
nivel energético 1Π en su transición entre los distintos niveles 
vibracionales, su forma de hombro que presenta puede deberse a la 
perturbación que genera su proximidad en energía y momento di-polar al 
nivel energético  3Π. Figuras 5.3 y 5.4.  
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 Figura 5.4 Momento – Distancia (14) 
Figura 5.3 Energía – Distancia (14) 
 
Hasta ahora hemos determinado que los picos que presenta el 
espectro del cinabrio corresponden a transiciones energéticas 
vibracionales, pero estas transiciones no solo se realizan entre niveles 
vibracionales con niveles rotacionales = 0, sino que el estado inicial de 
una transición puede originarse en cualquiera de los niveles rotacionales 
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posibles, con lo que la forma del espectro no es de un pico aislado sino 
que presenta a su alrededor (a un lado y al otro) una curva descendente 
de tipo campaniforme creada por las transiciones desde los distintos 
niveles rotacionales. 
Como podemos ver en la figura 5.5 los niveles rotacionales del nivel 
energético vibracional inferior pueden realizar saltos a los distintos niveles 
energéticos rotacionales del nivel energético vibracional superior, y como 
la energía absorbida es distinta para cada nivel de salto su representación 
gráfica en el espectro adquiere un aspecto campaniforme y con una 
sensación de continuidad debido al gran número de niveles rotacionales.    
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
          Figura 5.5 Estructura energética y espectro rotacional (15) 
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Para la molécula de Cinabrio (HgS) hemos identificado los mecanismos 
generadores del efecto Raman así como los mecanismos generadores de 
fluorescencia. 
Los métodos e instrumentos utilizados en la obtención del espectro de 
Cinabrio en el rango de desplazamientos necesario para su caracterización 
e identificación no presentan ningún tipo de alteración por el efecto de la 
fluorescencia emitida por lo que en este caso no es necesario proponer 
ninguna alternativa para la minimización de la fluorescencia.  
Es importante destacar la proximidad energética entre los fotones 
excitadores y el band gap, dicha proximidad produce un efecto 
minimizador de la fluorescencia que parece indicar que la mejor forma de 
obtener un espectro de materiales con un band gap ubicado en el rojo es 
utilizar una fuente excitadora roja de una energía ligeramente inferior al 
band gap (que nos determina el color).   
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6. Moléculas poli-atómicas. Aceite 
de Linaza. 
 
6.1 Descripción 
El aceite de linaza es una mezcla de varias moléculas orgánicas (ácidos 
grasos), todas ellas de una longitud apreciable y que analizamos por su 
mayor utilización en tiempos pasados como aglutinante para pigmentos 
pictóricos. 
El aceite de linaza está compuesto principalmente por (16): 
- Acido linolénico (C18H30O2) en un 47,4 %. Figura 6.1 
- Acido linoleico (C18H32O2)  en un 24.1%. Figura 6.2 
- Acido oleico (C18H34O2) en un 19.0 %. Figura 6.3 
- Acido palmítico (C16H32O2) en un 6.0 %. Figura 6.4 
- Acido esteárico (C18H36O2) en un 2.5 %. Figura 6.5 
- Otros 1.0 %. 
 
 
  
 
                             Figura 6.1 Acido linolénico  (17)               
 
 
 
 
                             Figura 6.2 Acido linoleico (18) 
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                             Figura 6.3 Acido oleico (19)                        
 
 
 
 
                             Figura 6.4 Acido palmítico (20) 
 
 
 
 
                             Figura 6.5 Acido esteárico  (21) 
 
Observando la composición química y las estructuras moleculares de las 
figuras 6.1 a 6.5 vemos claramente que estos ácidos grasos están 
compuestos solo por tres elementos químicos y que presentan  
aproximadamente los mismos  enlaces moleculares. Los ácidos esteárico 
y palmítico solo presentan enlaces simples de carbono (ácidos saturados), 
mientras que los ácidos linolénico, linoleico y oleico presentan enlaces 
simples y enlaces dobles (ácidos insaturados).  
Podemos observar también que el ácido oleico posee la estructura 
molecular más simple que contiene todos los tipos de enlace molecular de 
los demás ácidos. Por ello lo vamos a utilizar como patrón de estudio.    
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6.2 Configuración electrónica 
vibracional y espectro. 
Como el ácido oleico posee todos los enlaces moleculares de todos los 
ácidos grasos que forman parte el aceite de linaza y como sabemos que el 
espectro resultante de un compuesto mezcla de múltiples moléculas es la 
suma de espectros de cada una de las moléculas (en lo referente a 
desplazamientos energéticos), el ácido oleico tendrá el mismo espectro, 
en cuanto a posición de picos, que el aceite de linaza. 
Los valores teóricos del espectro del ácido oleico los obtenemos del 
estudio realizado por Soni Mishra titulado “An ab initio and DFT study of 
structure and vibrational spectra of γ form of Oleic acid: Comparison to 
experimental data” publicado en “Chemistry and Physics of Lipids 163 
(2010) 207–217”. 
La figura 6.6 nos muestra el espectro Raman tanto en su forma 
calculada como experimental obtenidos por Mishra, donde podemos 
observar que solo existe entre ellos un leve desplazamiento (no se 
considera la amplitud de los picos ya que el objetivo perseguido es el 
reconocimiento de muestras por su desplazamiento). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       Figura 6.6 espectro Raman calculado y teórico del ácido oleico 
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Los enlaces moleculares del ácido oleico y por consiguiente de los 
ácidos que componen el aceite de linaza son: C-H3, C-H2, C-H, C-C, C=C, 
C=O, O-H. Todos los enlaces moleculares presentes son del tipo 
covalente, excepto el enlace O-H que presenta una componente polar 
dentro de su covalencia.   
 Otra fuente de comparación es la tabla de desplazamiento Raman de 
HORIBA JOBIN YVON {6}. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
          Figura 6.7 Espectro aceite linaza con un láser de 632,8nm. 
 
En la figura 6.7 podemos ver el espectro del aceite de linaza realizado 
con nuestro láser de 632,8nm. En el apreciamos una serie de picos 
correspondientes a las absorciones energéticas vibracionales  de los 
enlaces moleculares sumados con el efecto de la fluorescencia que se 
inicia desde la desactivación energética de fluorescencia más elevada 
(salto energético entre el nivel electrónico y el estado fundamental) con 
una baja probabilidad, hasta las desactivaciones de fluorescencia de 
menor energía (salto energético entre el nivel electrónico y los niveles 
vibracionales más energéticos del estado fundamental) también con baja 
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probabilidad, pasando por un máximo de intensidad correspondiente a los 
niveles energéticos con más probabilidad de transición. Se puede apreciar 
también la imposibilidad de detección de todo efecto AntiStokes.   
Como hemos visto anteriormente el efecto de la fluorescencia tiene su 
origen en la desactivación energética, del enlace molecular, desde el 
último nivel energético de cada nivel electrónico al estado fundamental, 
en nuestro espectro aparece una emisión de fotones de energía 
decreciente e intensidad creciente desde un punto umbral, (que vamos a 
intentar determinar) que implica la existencia de una emisión de fotones 
de fluorescencia, de lo que podemos deducir la presencia de uno de los 
posibles niveles electrónicos que poseen las moléculas que componen el 
aceite de linaza y además de la proximidad energética de dicho nivel a la 
energía del láser excitador. 
Por observación de los datos del espectro vemos que este empieza a 
incrementarse ya de forma clara a partir de los -2000 cm-1, lo que 
equivale a un incremento, de 0,24 eV. sobre la energía del láser 
excitador, siendo por tanto el valor energético aproximado del nivel 
electrónico, de unos 2,20 eV. Los cálculos realizados por Mishra indican 
que los niveles electrónicos del ácido oleico están ubicados 
aproximadamente entre 2,00 eV. y 5,51 eV. El valor calculado de 2,00 eV. 
sobre el valor estimado de 2,20 eV. nos puede indicar que este es 
posiblemente el primer nivel electrónico que presenta el aceite de linaza.  
En la región de los 2900 cm-1 encontramos picos fuertes debidos al 
enlace C-H, según Horiba, y que también observamos en la figura 6.6,  
con un pico máximo en 2933 cm-1, al aplicar la ecuación [2.3] que 
relaciona Stokes y AntiStokes, (vamos a suponer una temperatura en la 
zona activa de 600 K, al carecer de picos en la banda AntiStokes que nos 
permitan calcular la temperatura),  obtenemos que la relación es de 
0,0042, como el valor Stokes es 5063,42, el valor AntiStokes tendría que 
ser 21,35 no detectable por la existencia de un nivel de ruido, añadido 
muy probablemente por los dispositivos de detección, de mayor 
intensidad. 
En la región próxima a los 2700 cm-1  aparece un pico débil que no 
aparece en las tablas de Horiba y que si bien aparece en el espectro 
experimental de Mishra, no lo hace en el calculado. Sólo se ha encontrado 
una referencia a un pico relativamente próximo a 2750 cm-1  
correspondiente al grupo funcional de los aldehídos (-CHO pero que no 
forma parte de la estructura del ácido oleico). 
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Este pico de 2700 cm-1  no puede corresponder a un posible error de 
obtención del espectro ya que los dispositivos utilizados en la obtención 
de los espectros son totalmente distintos y además el espectro de Mishra 
es del ácido oleico y nuestro espectro es del aceite de linaza. Esto nos 
lleva suponer la presencia de algún enlace extra molecular (recordemos 
que la estructura molecular de los ácidos grasos de nuestro estudio 
posibilita la creación de puentes de hidrogeno). 
 
 
 
 
                     Figura 6.8 Estructura de un dímero    
Todos los ácidos grasos que constituyen el aceite de linaza presentan 
en uno de sus extremos el grupo funcional –COOH, por lo que la aparición 
de enlaces de puente de hidrógeno que den lugar a estructuras de 
dímeros (figura 6.8) no se han de descartar.  
En la web de la Facultad de Química de la Universidad de la Habana se 
ha encontrado un documento de Carlos Pérez titulado “Espectroscopía IR” 
con un capítulo dedicado a hidrocarburos oxigenados. El documento se 
encuentra en la siguiente dirección de internet dividido en capítulos 
“http://www.fq.uh.cu/dpto/qf/docencia/pregrado/estruc_2/ir/descargas/.” 
El capítulo “ir_oxigenados” contiene un apartado sobre dímeros en ácidos 
carboxílicos del que extraemos el siguiente texto. 
* OH ν : Para las especies diméricas es una banda muy ancha, extendida 
de 3300 a 2500 cm-1, usualmente centrada en 3000 cm-1 y hombros hacia 
2700-2500 cm-1.  
 
 El la región de los 3000 cm-1 existe un pico muy fuerte de C-H, que 
nos impide distinguir cualquier posible pico del dímero del grupo OH, en 
cambio el hombro en los  2700 cm-1 si se aprecia con claridad, por lo que 
podemos afirmar que la probabilidad de que el pico de 2700 cm-1 
corresponde a un enlace de puentes de hidrógeno es muy elevada.  
La región del espectro de 1500 a  1900 cm-1, presenta picos medios en 
1666 cm-1 (pico correspondiente al enlace C=C) y en 1700 cm-1 (pico 
correspondiente al enlace C=O) (6) 
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La región del espectro de 1400 a 1470 cm-1 presenta un pico fuerte en 
1447 cm-1 correspondiente a los enlaces moleculares CH3 y CH2. 
La región del espectro de 250 a 400 cm-1 presenta un pico en 323cm-1 
correspondiente al enlace C-C. 
La región del espectro de 600 a 1300 cm-1 presenta picos en 683, 689, 
798,  845, 1044, 1140, 1215, 1252 cm-1 correspondientes al enlace C-C. 
Al aplicar [2,3] al pico situado en 683 cm-1 la relación es del orden de 
0,27 y aplicando su valor Stokes de 4050 nos da un valor  AntiStokes 
teórico de 1111, siendo el valor AntiStokes real de 553, pero como la 
mayor parte del valor del pico Stokes es debido a la fluorescencia y no al 
efecto Raman, el valor AntiStokes real es mucho menor, siendo no 
detectable por la existencia de la fluorescencia existente de mayor 
intensidad. 
Vemos pues que el espectro AntiStokes no es detectable ya que es 
barrido en su totalidad por el efecto de la fluorescencia o por ruido, 
perdiendo así la posibilidad de calcular la posible temperatura aproximada 
en el momento de la obtención del espectro y así realizar cálculos más 
aproximados.  
El pico del enlace O-H ubicado en la región de los 3100 a los 3650 cm-1 
al ser débil no es observable en nuestro espectro debido a la 
fluorescencia, aunque aparece claramente en los dos espectros Mishra. 
En el espectro obtenido observamos que cumple la premisa de la suma 
de espectros ya que en las zonas afectadas de picos, estos existen 
sumados a la fluorescencia y en la zona libre de picos, solo hay la 
presencia de la fluorescencia. 
El estudio de este espectro presenta dificultades en la identificación del 
espectro Raman, la causa principal es la presencia de su efecto rival, la 
fluorescencia. 
En el estudio de este espectro hemos llegado a la conclusión de que el 
primer nivel electrónico que presentan los enlaces moleculares de los 
diferentes ácidos grasos que componen el aceite de linaza es de 
aproximadamente 2,2 eV., un método para disminuir la fluorescencia es 
alejarnos de este nivel energético con el uso de lásers de menor energía.  
Hoy en día el uso de fuentes excitadoras de 1064 nm. (1,16 eV. aprox. 
más de 1 eV. de distancia energética con el primer nivel electrónico), 
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permite la obtención de espectros de materiales biológicos y orgánicos 
con unos niveles muy reducidos de fluorescencia.  
La posibilidad de alejarse de la fluorescencia en el rango de observación 
del espectro Raman es la consecuencia de que el espectro de 
fluorescencia corresponde a una emisión fotónica desde unos niveles fijos 
de energía (niveles electrónicos), mientras que el espectro Raman es 
consecuencia de una emisión fotónica por absorción de la energía del 
láser incidente por lo que al utilizar un láser de energía distinta, dicha 
emisión se traslada en el espectro, pudiendo así observar el espectro en 
rangos libres de fluorescencia o donde la fluorescencia sea mínima.      
64                           Estudio sobre la optimización de la detección del efecto Raman …      
 
 
    
7. Moléculas poli-atómicas y di-
atómicas. 
 
7.1 Descripción 
Una combinación muy usual en el análisis de obras pictóricas antiguas 
es la combinación de pigmentos (molécula di-atómica o algo mas 
complejas) con aglutinantes del tipo aceite de linaza para conseguir 
texturas en los pigmentos que faciliten su utilización. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.1. Carlos II como Gran Maestre de la Orden del Toisón de Oro. 
                                            (22) 
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En la figura 7.1 podemos apreciar un óleo de Juan Carreño 
concretamente, el óleo que pintó de Carlos II como Gran Maestre de la 
Orden del Toisón de Oro, en 1677 como ejemplo de utilización del 
pigmento bermellón con la técnica “al óleo” que corresponde al uso del 
aceite de linaza como aglutinante.  
La mezcla de pigmentos con aceite de linaza para la realización de 
pinturas al óleo es conocida desde la antigüedad. 
Al conocer los espectros del bermellón y del aceite de linaza por 
separado vamos a realizar su estudio conjunto.  
  
7.2 Configuración electrónica 
vibracional y espectro. 
En la figura 7.2 podemos ver el espectro del bermellón aglutinado con 
aceite de linaza realizado con nuestro láser de 632,8nm.  
Al estar compuesto por elementos de los que conocemos su espectro, 
sabemos que su espectro ha de ser la suma de espectros, o al menos 
tendría que ser así, lo que vemos corresponde al espectro del aceite de 
linaza más su fluorescencia, más el espectro del bermellón y lo que 
parece en principio un nuevo espectro de fluorescencia. 
El bermellón (HgS) presenta un band gap a 1.998 eV. El bermellón sin 
aglutinar solo supera muy ligeramente en su espectro AntiStokes este 
umbral energético con su tercer pico (342 cm-1, 2.00ev)., lo supera tan 
ligeramente que la fluorescencia producida es inapreciable (figura 5.2). 
Pero al mezclarse con el aceite de linaza los fotones de fluorescencia 
producidos en el primer nivel electrónico del aceite de linaza superan el 
band gap del bermellón activándose así la fluorescencia del bermellón. 
En La figura 7.2 podemos ver tres espectros obtenidos con un láser de 
632,8nm. (1.9595 eV.) :  
- Espectro de color verde (bermellón), presentado los picos 
característicos de forma muy nítida al estar lejos de 1.1 eV. su 
primer nivel electrónico y a pesar de estar cerca de 1.998 eV la  
fluorescencia generada por su banda AntiStokes es inapreciable. 
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 Figura 7.2 Espectro del bermellón aglutinado con aceite de linaza, 
bermellón y aceite de linaza obtenidos con un láser de 632,8nm. sin 
normalizar.  
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
Figura 7.3 Espectro del bermellón aglutinado con aceite de linaza, 
bermellón y aceite de linaza obtenidos con un láser de 784,77nm. 
normalizado. 
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- Espectro de color azul (aceite de linaza), presenta los picos 
característicos de forma bastante aceptable, aunque con la 
presencia de un nivel de fluorescencia considerable que nos 
delata la presencia próxima de un nivel electrónico generador de 
fluorescencia. 
- Espectro de color rojo (bermellón aglutinado con aceite de linaza, 
nuestro espectro de estudio), donde se pueden distinguir con 
total claridad la presencia de dos campanas de fluorescencia, 
correspondientes consecutivamente al nivel electrónico del aceite 
de linaza y al gap del bermellón produciendo su suma un elevado 
efecto de fluorescencia siendo solo detectable del espectro 
Raman del bermellón el pico fundamental.   
- Los espectros no están normalizados para poder observar la 
intensidad energética de la fluorescencia, de la gráfica no 
podemos obtener un orden de proporcionalidad ya que los 
tiempos de obtención son distintos pero si nos da una idea de la 
desigual intensidad entre el efecto Raman y la fluorescencia. 
 En la figura 7.3 podemos ver tres espectros obtenidos con un láser de 
784,77nm.(1,58 eV.) con una importante limitación en el rango de su 
desplazamiento máximo impuesta por las características del instrumental 
utilizado : 
- Espectro de color verde (bermellón), presenta los picos 
característicos de forma muy nítida al estar lejos del 1.1 Ev. del 
nivel electrónico y del 1.998 eV de su band gap.  
- Espectro de color azul (aceite de linaza), presentando los picos 
característicos de forma muy nítida, aunque con la presencia de 
un nivel de fluorescencia descendente, a diferencia del espectro 
de la figura 7.2 en que la fluorescencia presenta un nivel 
creciente en la misma franja de desplazamiento. 
- Espectro de color rojo (bermellón aglutinado con aceite de 
linaza), donde se pueden distinguir con bastante claridad los 
picos del bermellón, aunque la presencia de una fuerte 
fluorescencia ha borrado casi por completo la posible presencia 
del espectro Raman del aceite de linaza. 
La fluorescencia del espectro del bermellón aglutinado presenta una 
pendiente descendente, lo que nos indica una presencia relativamente 
lejana de un nivel electrónico emisor de florescencia. 
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La energía de los fotones (1,58 eV) no es suficiente para excitar 
electrones que superen el band gap del bermellón (1,998 eV) pero si para 
que el nivel electrónico que presenta el aceite de linaza sobre los 2,20 eV. 
sea superado por electrones con suficiente energía, desencadenado así el 
efecto de la fluorescencia del nivel electrónico del aceite de linaza que a 
continuación desencadena la fluorescencia producida en el band gap. El 
número de excitaciones que producirán fluorescencia será menor en el 
láser de 784,77 nm. que en la láser de 632,8 nm. debido a la menor 
energía aportada por los fotones produciendo una fluorescencia de menor 
intensidad. Lo que permite que la intensidad del espectro Raman del 
bermellón sea comparable con la fluorescencia y podamos así detectarlo, 
no pasa lo mismo con el espectro Raman del aceite de linaza que es 
indetectable en su totalidad, la causa es que debido a su transparencia, a 
pesar de estar mezclado con bermellón, necesita un mayor aporte de 
fotones para obtener un espectro Raman observable, pero dicho aporte 
podría implicar la saturación del CCD por parte de la fluorescencia. 
Los fotones de fluorescencia producidos por el nivel electrónico del 
aceite de linaza superan el band gap del bermellón de manera que 
volvemos a tener un segundo efecto generador de fluorescencia, siendo el 
nivel total de fluorescencia la suma de los dos efectos de fluorescencia.       
Hemos visto que una forma de poder obtener espectros Raman, de 
materiales con contenido orgánico, con un nivel de fluorescencia bajo se 
basa en el uso de lásers de una energía lo más alejada posible de los 2,20 
eV. calculados. El láser de 1064 nm. ( 1,16 eV.) se encuentra justo por 
encima del primer nivel energético del bermellón (1,10 eV.) lo que nos 
generará una fuerte fluorescencia que dificultará la obtención del 
espectro. En este caso el uso de un láser de más de 1300 nm. permitiría 
la obtención de un espectro de mejor calidad. 
Deduciendo por tanto que la energía de láser con la que se obtienen 
espectros de calidad en unos materiales, es totalmente inadecuada para 
otros.  
También hemos de tener en cuenta los tiempos de exposición que 
requieren las muestras sujeta a excitación láser, para generar el 
suficiente efecto Raman, que nos permita obtener un espectro dependen 
de su estructura molecular, en nuestro caso el aceite de linaza por su 
transparencia requiere unos tiempos de excitación elevados para producir 
la suficiente cantidad de efecto Raman, dichos tiempos de excitación para 
pigmentos como el bermellón generarán saturación en el CCD y pérdida 
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de espectro. Lo que nos lleva a la conclusión de que no siempre podremos 
obtener el espectro Raman de todos los componentes de una muestra. 
 La forma de obtener un espectro Raman con una fluorescencia  minima 
consisten en desplazar el láser de excitación a franjas del espectro donde 
el nivel de fluorescencia sea aceptable, estas franjas pueden estar 
ubicadas en: 
- Niveles energéticos inferiores al primer nivel electrónico. Implica 
el uso de lásers de muy baja energía. Para compuestos 
solamente orgánicos con un láser de 1064 nm. podemos obtener 
espectros con niveles de fluorescencia muy aceptables. La 
energía mínima del láser estará acotada por la suma de la 
máxima energía absorbida para producir efecto Raman en las 
moléculas sujetas a estudio y la energía mínima requerida de 
fotones que permitan su detección y posterior obtención del 
espectro Raman.     
- Niveles energéticos intermedios suficientemente alejados 
energéticamente de los niveles electrónicos. Implica el uso de 
lásers de energías comprendidas desde el IR hasta el UV. A 
medida que avanzamos en los niveles energéticos de la 
molécula, los niveles electrónicos presentan menos separación 
entre ellos, lo que nos obliga a trabajar en niveles electrónicos 
no muy elevados para permitir la obtención de espectros Raman 
con la calidad suficiente para su identificación. Para compuestos 
inorgánicos, el uso del láser rojo o infrarrojo o bien el propio 
color de la muestra que nos indica la posible ubicación del band 
gap pudiendo utilizar así el mismo efecto que produce el láser de 
1,9595 eV. con el band gap del cinabrio de 1,998 eV. que por su 
proximidad el nivel de fluorescencia es inapreciable. Para 
compuestos inorgánicos mezclados con compuestos orgánicos 
con el objetivo de identificar los compuestos inorgánicos 
(pigmentos), podemos utilizar lásers ubicados en el infrarrojo 
próximo para alejarnos lo suficiente del primer nivel energético 
de los compuestos orgánicos sin acercarnos mucho al primer 
nivel electrónico del compuesto inorgánico (700 a 950nm).   
Un equipamiento para la obtención de espectros Raman con carácter 
general requeriría la disponibilidad de lásers ubicados estratégicamente a 
lo largo del espectro para la búsqueda de las franjas libres de 
fluorescencia de los compuestos. Una distribución posible sería la 
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ubicación de un láser cada 100 nm. partiendo de los 400 nm., hasta llegar 
a los 1700nm. Lo que nos permitiría la búsqueda a lo largo del espectro 
de franjas con una fluorescencia mínima.    
En el ámbito de la identificación de pigmentos, si son orgánicos 
(pigmentos actuales) lo recomendable es el uso de lásers de 1064nm., si 
son inorgánicos y están aglutinados con compuestos orgánicos lo 
recomendable es el uso de varios lásers ubicados desde los 700nm. a los 
1700 nm.   
Un elemento muy a tener en cuenta de los lásers utilizados es su 
potencia, ya que si bien la energía de los fotones es la desencadenante 
del efecto Raman, la potencia es la causante de la intensidad de las 
bandas del espectro, factor este muy importante para su detección.   
Otro dato a tener en cuenta es que la banda de energías de las fuentes 
excitadoras que nos van a posibilitar la obtención del espectro Raman no 
es ilimitada y que se circunscribe a la banda de energías comprendidas 
entre la energía absorbida por el efecto Raman más la energía mínima 
que posibilite su detección y la energía de disociación de la molécula. 
Siendo este rango de muy pocos eV y que se encuentra comprendido 
entre los rangos de energía expuestos.  
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8. Ambientalización y 
sostenibilidad del PFC.  
 
La búsqueda de metodologías que permitan la mejora en la eficacia de 
los procesos y su consiguiente ahorro tanto energético como en horas-
máquina y horas-hombre es un argumento suficientemente convincente 
sobre las bondades del mismo y su sostenibilidad, siempre y cuando esté 
sujeto a las normativas medioambientales en vigor. 
Tanto el instrumental usado, como la nula manipulación de las 
muestras utilizadas y el tratamiento totalmente digitalizado de la 
información obtenida (obtención, procesado y estudio), nos permite 
afirmar que este PFC cumple con las normativas actuales (Ley 12/2006, 
de 27 de julio, de medidas en materia de medio ambiente, y de la Ley 
4/2004, relativa al proceso de adecuación de las actividades de incidencia 
ambiental). El cumplimento de la legislación vigente hacen confirma que 
este PFC es ambientalmente no contaminante en todos sus procesos y 
perfectamente sostenible por su búsqueda de la optimización de los 
mismos.        
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9. Conclusiones  
 
A lo largo del proyecto hemos podido constatar que: 
- El efecto Raman como la fluorescencia son dos efectos totalmente 
dependientes de la estructura de las moléculas que componen la materia 
y en muchas ocasiones inseparables competidores. 
- El espectro Raman obtenido como consecuencia de la excitación 
monocromática de una molécula es la representación gráfica de dicha 
dependencia presentando un registro único para cada molécula. 
- El efecto Raman es dependiente de los niveles vibracionales y 
rotacionales y la fluorescencia es dependiente de los niveles electrónicos. 
- El efecto Raman al depender su generación de una fuente de 
excitación que puede ser variable en su energía es desplazable a lo largo 
del espectro electromagnético, la dependencia de la fluorescencia de los 
niveles electrónicos hace que sus emisiones siempre se produzcan en el 
mismo intervalo de valores de energía. 
- La fluorescencia es un duro competidor del efecto Raman, que incluso 
lo llega a minimizar hasta tal punto que lo convierte en indetectable, lo 
que hace necesario el uso de métodos como los expuestos. La utilización 
de varias fuentes excitadoras que cubran todo el espectro 
electromagnético susceptible de generar efecto Raman, facilita la 
detección de los rangos del espectro con menor intensidad de 
fluorescencia. 
- La identificación generalista de muestras por espectrometría Raman 
implica el uso de sistemas complejos  y sólo el conocimiento previo del 
tipo de muestras a analizar nos va a permitir en algunos casos el uso de 
sistemas más simples como el de una sola fuente excitadora.  
- La obtención de espectros, con la calidad suficiente, que permitan la 
identificación de las moléculas que componen las muestras, es una 
búsqueda en todo el espectro de las franjas donde la omnipresente 
fluorescencia presente sus niveles más bajos. 
- El software diseñado e implementado (SpecView 3.0) ha mostrado ser 
una herramienta muy útil en el estudio y análisis de los espectros 
utilizados. 
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- En pigmentos inorgánicos no aglutinados podemos buscar bandas de 
fluorescencia mínima con un láser de 0.7 eV de energía, inferior a la 
energía del primer nivel electrónico que podemos ubicar de inicio sobre 
1.0 eV (1.1 eV en el caso del bermellón). También podemos buscar 
bandas de fluorescencia mínima con un láser de 1.9595 eV de energía o 
de valores próximos, al ser dicha energía inferior a los 2,5 eV  aprox. del 
segundo nivel electrónico y  superior al 1.0 eV aprox. del primer nivel 
electrónico. 
- En aglutinantes o pigmentos orgánicos podemos buscar bandas de 
fluorescencia mínima con un láser de 1064 nm (1,16 eV) inferior al primer 
nivel electrónico que presentan los compuestos orgánicos de 2.0 eV. 
- En pigmentos inorgánicos aglutinados con aceites orgánicos podemos 
buscar bandas de fluorescencia mínima con un láser de 0.7 eV (1770 nm) 
de energía excitadora, inferior al primer nivel electrónico que presentan 
los pigmentos inorgánicos próximos a 1.0 eV (1.1 eV en el caso del 
bermellón). También podemos buscar bandas de fluorescencia mínima 
con un láser ubicado entre los 700 nm. (1.77 eV) y los 950 nm. (1.30 eV) 
de energía, al ser dicha energía inferior a los 2,0 eV  aprox. del segundo 
nivel electrónico y  superior al 1.0 eV aprox. del primer nivel electrónico.     
El avance constante de la tecnología nos proporciona cada vez 
soluciones más generalistas, el desarrollo de CCD’s de mayor ancho de 
banda y mayor sensibilidad que nos va a permitir trabajar con 
equipamientos provistos de lásers de energías cada vez más bajas. 
El nivel de mejora constante de los equipamientos de obtención de 
espectros Raman junto con las mejores características que presenta con 
respecto a otras tecnologías, han popularizado y van a popularizar todavía 
más la espectroscopía Raman en la obtención y el estudio de espectros 
para la identificación de materiales pictóricos. 
No hemos de olvidar las posibilidades de la espectroscopia Raman en 
todos los campos de la actividad humana que requieran de la detección 
de la presencia o no de compuestos moleculares, son de destacar campos 
como la biomedicina, la sanidad, la meteorología, el estudio del clima, la 
paleontología, la radioastronomía, la seguridad (detección de explosivos), 
el control de tóxicos, los sistemas de control de calidad, la detección de 
incendios, cada uno de ellos con sus necesidades específicas pero en los 
que la espectroscopia Raman presenta soluciones.   
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10. Apéndices 
 
{1}  La regla del octeto, enunciada en 1917 por Gilbert Newton Lewis, 
nos dice que la tendencia de los átomos de los elementos del sistema 
periódico es completar sus últimos niveles de energía con la cantidad de 8 
electrones de forma tal que adquiere una configuración muy estable. 
(Regla del octeto Wikipedia.) 
 
{2}  Las fuerzas de Van der Waals (o interacciones de Van der Waals), 
denominada así en honor al científico neerlandés Johannes Diderik Van 
der Waals, son fuerzas atractivas o repulsivas entre moléculas (o entre 
partes de una misma molécula) distintas a aquellas debidas al enlace 
covalente o a la interacción electrostática de iones con otros o con 
moléculas neutras. 
Las fuerzas de Van der Waals son de tres tipos: 
• Fuerzas dipolo permanente-dipolo permanente (Fuerzas de Keesom 
o interacción dipolo-dipolo) 
• Fuerzas dipolo permanente-dipolo inducido (Fuerza de Debye) 
• Fuerzas dipolo inducido instantáneo-dipolo inducido (Fuerzas de 
dispersión de London). 
Fuerzas de Van der Waals (Wikipedia). 
 
Un puente de hidrógeno es la fuerza atractiva entre un átomo 
electronegativo y un átomo de hidrógeno unido covalentemente a otro 
átomo electronegativo.  
Puentes de hidrógeno (Wikipedia). 
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{3} Teoría de perturbaciones dependiente del tiempo 
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{4}  Teoría clásica del efecto Raman 
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{5} Stability of de HgS molecule. 
 
 
 
Estudio sobre la optimización de la detección del efecto Raman …   81 
 
   
 
 
 
 
82                           Estudio sobre la optimización de la detección del efecto Raman …      
 
 
    
 
 
 
 
Estudio sobre la optimización de la detección del efecto Raman …   83 
 
   
 
 
 
 
84                           Estudio sobre la optimización de la detección del efecto Raman …      
 
 
    
 
 
 
 
Estudio sobre la optimización de la detección del efecto Raman …   85 
 
   
 
 
 
 
86                           Estudio sobre la optimización de la detección del efecto Raman …      
 
 
    
 
 
 
 
Estudio sobre la optimización de la detección del efecto Raman …   87 
 
   
 
 
 
 
88                           Estudio sobre la optimización de la detección del efecto Raman …      
 
 
    
 
 
 
 
Estudio sobre la optimización de la detección del efecto Raman …   89 
 
   
 
 
 
 
90                           Estudio sobre la optimización de la detección del efecto Raman …      
 
 
    
 
{6}  Bandas espectrales Horiba 
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